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ds-S^.S-Trimethylcyclohexylester 



Die vorliegende Erfindung betrifft Gemische mit cis-S^.S-Trimethylcyclohexyl- 
30 estern und trans-3,3,5-Trimethylcyclohexylestem, die Verwendung von cis- 
3,3,5-Trimethylcyclohexylestern als Riechstoffe sowie einzelne cis-3,3,5-Tri- 
methylcyclohexylester und deren Verwendungen. 

In der Parfumindustrie besteht grundsatzlich ein Bedarf an neuen 
Riechstoffen. Mit neuen Riechstoffen solien neuartige Effekte etzielt, neue 
35 Modetrends kreiert und dam'rt die steigende Nachfrage der Verbraucher nach 
neuen modernen Duftnoten befiriedigt werden. Duftstoffe dieser Art sollen von 
ihrem Typ her moglichst originell sein und eine hohe sensorische Starke und 
Ausgiebigkeit besitzen. Bereits in geringen Dosierungen sollen sich 
sensorisch spurbare, bemerkenswerte Dufteffekte emelen lassen. 

40 Besonders wertvoll sind dabei solche Riechstoffe, die in der Lage sind, 
ParKimkompositionen einen naturnahen Geruch zu verleihen. Eine solche 
Naturnahe kann beispielsweise durch die Verwendung von naturlich Extrakten 
wie Blutenextrakten und atherischen Oien erreicht werden. Naturprodukte wie 
naturliche Extrakte sind jedoch wegen der muhsamen Art ihrer Gewinnung 
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teuer, nicht uneingeschrankt verfugbar und erheblichen Qualitatsschwankun- 
gen unterworfen. Dementsprechend besteht ein Bedarf an synthetisierbaren 
chemischen Stoffen und Gemischen mit einem moglichst naturnahen Geruch. 

Es ist bekannt, dass Isomerengemische von 3,3,5-Trimethylcyclohexylester 
5 Riechstoffe sind. So erwahnt S. Arctander, Perfume and Flavor Materials, Vol. 
I und II, Montclair, N. J., 1969, Eigenverlag, Monograph 3003, 3,3,5- 
Trimethylcyclohexylacetat als folgende Riechstoffeigenschaften aufweisend: 
schwach, suR-minzig, krautig. In dieser Veroffentlichung wird zwischen den 
Geruchseigenschaften von cis- und trans-3,3,5-Trimethylcyclohexylacetat 
10 nicht unterschieden. 

In Tluszcze, Srodki Piorace, Kosmetyki 19, 516-20 (1975) sind die 
geruchlichen Eigenschaften des Formiats, Acetats und Propionats von 3,3,5- 
Trimethylcyclohexanol mit einem Gehalt von mehr als 95 % an trans-lsomeren 
beschrieben. Demnach soli das Formiat nach Kampher, Cineol, Iris und 
15 Sandelholz riechen. Das Acetat soil nach Waldkrautern riechen mit einem 
Thuja-, Lavendel- und Fichten-artigen Geruch, wobei dieser Geruch als 
interessant und vorteilhaft fur die Parfumerie beschrieben wird. Das Propionat 
soil einen Mango-artigen Geruch mit leichter Honignote und einem Iris-artigen 
Hintergrund besitzen. 

20 In der JP 01 056798 sind Parfumole fur die Verwendung in bleichmittelhaltigen 
Waschmitteln beschrieben. Als eines der moglichen Parfumole ist 3,5,5- 
Trimethylcyclohexylisobutyrat aufgefiihrt. Wiederum wird zwischen cis- und 
trans-lsomeren nicht unterschieden. 

In der WO 01/43784 werden die Substanzen 3,3,5-Trimethylcyclohexylacetat, 
25 3,3,5-Trimethylcyclohexylpropionat, 3,3,5-Trimethylcyclohexylcrotonat und 
3,3,5-Trimethylcyclohexylbutyrat sowie deren Verwendung zum Neutralisieren 
von unangenehmen Geruchen beschrieben. Die genannten Substanzen selbst 
sollen nur einen sehr geringen Eigengeruch besitzen. In der geruchlichen 
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Bewertung wird dabei zwischen den cis- und trans-lsomeren dieser 
Substanzen nicht unterschieden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, weitere Riechstoffe 
anzugeben, die moglichst originell sind, eine hohe sensorische Starke und 
5 Ausgiebigkeit besitzen und Parfumkompositionen einen moglichst naturnahen 
Geruch verleihen. Zudem sollten die Riechstoffe mit moglichst 
gleichbleibender Qualitat und auf einfache Weise gewinnbar sein. 

Die Suche nach geeigneten Riechstoffen, die zur voiliegenden Erfindung 
fuhrte, wurde dutch folgende Sachverhaite erschwert: 

10 - die Mechanismen der Geruchswahrnehmung sind nicht ausreichend 
bekannt, 

die Zusammenhange zwischen der speziellen Geruchswahrnehmung 
einerseits und der chemischen Struktur des zugehorigen RiechstofFs 
andererseits nicht hinreichend erforscht, 

15 - es gibt keinen Zusammenhang zwischen der Geruchscharakteristik und 
der toxikologischen Unbedenklichkeit einer Substanz, 

haufig bewirken bereits geringfiigige Anderungen am strukturellen Aufbau 
eines bekannten Riechstoffe starke Anderungen der sensorischen 
Eigenschaften und beeintrachtigen die Vertraglichkeit fur den mensch- 
20 lichen Organismus. 

Der Erfolg der Suche nach geeigneten Riechstoffen hangt deshalb stark von 
der Intuition des Suchenden ab. 

Oberraschenderweise hat sich nunmehr gezeigt, dass innerhalb der 3,3,5-Tri- 
methylcyclohexylester die cis-a^^-Trimethylcyclohexylester besonders wert- 
25 voile Riechstoffe sind, wohingegen die trans-3,3,5-Trimethylcyclohexylester 
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nur von geringem geruchlichen Wert sind, weil es ihnen an geruchlicher 
Intensitat und Originalitat fehlt. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaR gelost dutch ein Gemisch umfassend 
einen oder mehrere cis-3,3,5-TrimGthylcyclohexylester und einen Oder 
5 mehrere trans-S^S-Trimethylcyclohexylester, wobei der Anteil an cis-3,3,5- 
Trimethylcyclohexylester den an trans-S^S-Trimethylcyclohexylester 
ubersteigt. 

Zwar ist auch in Tluszcze (siehe oben) angegeben, dass auch Gemische mit 
einem Anteil an trans-3,3,5-Trimethylcyclohexylester interessante geruchliche 

10 Eigenschaften besitzen; dies ist wohl auf den Restgehalt von 5 % cis-3,3,5- 
Trimethylcyclohexylester zuruckzufuhren. So hat beispielsweise das trans- 
3,3,5-Trimethylcydohexylacetat nur eine vergleichsweise geringe geruchliche 
Intensitat, wobei es nur relativ schwach esterartig und etwas firuchtig riecht 
und mit einer eher unangenehmen dumpfen, kampfrigen erdigen Note 

15 behaftet ist. Im Gegensatz dazu zeigt das cis-3,3 3 5-Trimethylcyclohexylacetat 
einen strahlenden, frisch-fruchtigen, minzigen, krauterartigen, leicht blumig- 
rosigen Geruch. Dieser erhebliche Unterschied in der geruchlichen Bewertung 
war nicht vorhersehbar. 

Cis-3,3,5-Trimethylcyclohexylester und diese(n) Ester enthaltende Gemische, 
20 insbesondere solche, bei denen der Anteil an cis-S^S-Trimethylcyclohexyl- 
ester den Anteil an trans-SAS-TrimethylcycIohexylester ubersteigt, sind 
entsprechend besonders geeignete Riechstoffe. Ihnen ist eine besondere 
geruchliche Sauberkeit und Klarheit eigen, so dass mit ihnen besonders gut 
neue, originelle und naturnahe Duftnoten kreiertwerden konnen. Der Anteil an 
25 ds-S.S.S-Trimethylcyclohexylester in einem Gemisch sollte deshalb vorzugs- 
weise uber 80 % betragen, wobei ein Anteil von uber 85 % und insbesondere 
ein Anteil von uber 90 % aus den genannten Griinden besonders bevorzugt 
ist. Gemische mit einem hohen Anteil des besagten cis-lsomeren sind wegen 
ihrer Qualitat und Ausgiebigkeit entsprechenden Isomeren-Gemischen mit 
30 einem niedrigen Anteil an cis-lsomeren deutlich hinsichtlich der Sauberkeit 
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und Klarheit des Geruchseindrucks uberlegen. 

Besonders bevorzugt sind dabei solche Gemische, bei denen der Anteil an 
ds-3,3,5-Trimethylcydohexylester zumindest doppelt so hoch ist wie der an 
trans-3,3,5-Trimethylcyclohexylester. Aufgrund dieses gunstigen Isomeren- 
5 Verhaltnisses sind solche Gemische besonders geeignet zum Kreieren von 
neuen, originellen und naturnahen Duftnoten. 

Insbesondere sind solche Gemische bevorzugt, bei denen die cis- und trans- 
3,3,5-Trimethylcyclohexylester jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt 
sind aus der Gruppe bestehend aus 3,3,5-Trimethylcyclohexylformiat, 3,3,5- 

10 Trimethylcydohexylacetat, 3,3,5-Trimethylcydohexylpropionat, 3,3,5-Trime- 
thylcydohexylisobutyrat, 3,3,5-TrimethyIcydohexytbutyrat, 3,3,5-Trimethyl- 
cyclohexylcrotonat, 3,3,5-Trirnethylcydohexyltiglinat und 3,3,5- 
Trimethylcyclohexyl-3-methyl-2-butenoat. Den genannten cis-lsomeren sind 
jeweils besondere Duftnoten zu eigen, siehe dazu unten mehr. Cis-3,3,5- 

15 Trimethylcydohexylester und insbesondere die genannten cis-lsomere sind 
deshalb allein, aber insbesondere auch gemischt mit dem jeweils 
entsprechenden trans-lsomer, besonders geeignet zum Kreieren neuer, 
origineller und natumaher Duftnoten. 

Zur Losung der Aufgabe ist es ferner vorteilhaft, wenn das Gemisch 
20 zumindest einen weiteren Riechstoff umfasst und so eine Riechstoff- 
komposition bildet. Auf diese Weise lassen sich besonders interessante und 
naturliche, aber auch neue und originelle Duftnoten kreieren. Riechstoffe, die 
zur Kombination ganz generell geeignet sind, finden sich z.B. in S. Arctander, 
Perfume and Flavor Materials, Vol. I und II, Montdair, N. J. 1969, Eigenverlag, 
25 Oder K. Bauer et al., Common Fragrance and Flavor Materials, 4th Edition, 
Wiley-VCH, Weinheim 2001. Im einzelnen seien genannt: 

Extrakte aus naturlichen Rohstoffen wie Etherische Ole, Concretes, Absolues, 
Resine, Resinoide, Balsame, Tinkturen wie z.B. 
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Ambratinktur; Amyrisol; Angelicasamenol; Angel icawurzelol; Anisol; Baldrian- 
61; Basilikumol; Baummoos-Absolue; Bayol; BeifulJol; Benzoeresin; Berga- 
motteol; Bienenwachs-Absolue; Birkenteerol; Bittermandelol; Bohnenkrautol; 
Buccoblatterol; Cabreuvaol; Cadeol; Calmusol; Campherol; Canangaol; 
5 Cardamomenol; Cascarillaol; Cassiaol; Cassie-Absolue; Castoreum-absolue; 
Cedernblatterol; Cedernholzol; Ctstusol; Citronellol; Citronenol; Copaiva- 
balsam; Copaivabalsamol; Corianderol; Costuswurzelol; Cuminol; Cypressen- 
61; Davanaol; Dillkrautol; Dillsamenol; Eau de brouts-Absolue; Eichenmoos- 
Absolue; Elemiol; Estragonol; Eucalyptus-citriodora-Ol; Eucalyptusol; Fenchel- 

10 61; Fichtennadelol; Galbanumol; Galbanumresin; Geraniumol; Grapefruitol; 
Guajakholzol; Gurjunbalsam; Gurjunbalsamol; Helichrysum-Absqlue; Helich- 
rysumol; Ingwerol; Iriswurzel-Absolue; Iriswurzelol; Jasmin-Absolue; Kalmusol; 
Kamillenol blau; Kamillenol romisch; Karottensamenol; Kaskarillaol; Kiefer- 
nadelol; Krauseminzol; Kummelol; Labdanumol; Labdanum-Absolue; Labda- 

15 numresin; Lavandin-Absolue; Lavandinol; Lavendel-Absolue; Lavendelol; 
Lemongrasol; Liebstockol; Limetteol destiiliert; Limetteol gepresst; Linaloedi; 
Litsea-cubeba-Ol; Lorbeerblatterol; Macisol; Majoranol; Mandarinenol; Masso- 
irindenol; Mimosa-Absolue; Moschuskornerol; Moschustinktur; Muskatelier- 
Salbei-Ol; Muskatnussol; Myrrhen-Absolue; Myrrhenol; Myrtenol; Nelken- 

20 blatterol; Nelkenblutenol; Neroliot; Olibanum-Absoiue; Olibanumol; Opopanax- 
6); Orangenbluten-Absolue; Orangenol; Origanumol; Palmarosaol; Patchouliol; 
Perillaol; Perubalsamol; Petersilienblatterol; Petersiliensamenol; Petitgrainol; 
Pfefferminzol; Pfefferoi; Pimento!; Pineol; Poleyol; Rosen-Absolue; Rosenholz- 
61; Rosenol; Rosmarinol; Salbeiol dalmatinisch; Salbeiol spanisch; Sandelholz- 

25 61; Selleriesamenol; SpiHavendeloI; Sternanisol; Styraxol; Tagetesol; Tannen- 
nadelol; Tea-tree-Ol; Terpentinol; Thymianol; Tolubalsam; Tonka-Absolue; 
Tuberosen-Absolue; Vanilleextrakt; Veilchenblatter-Absolue; Verbenaol; Veti- 
verol; Wacholderbeerol; Weinhefenol; Werrriutol; Wintergrunol; Ylangol; 
Ysopol; Zibet-Absolue; Zimtblatterol; Zimtrindenol sowie Fraktionen davon, 

30 bzw. daraus isolierte Inhaltsstoffe; 

Einzel-Riechstoffe aus der Gruppe 
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der Kohlenwasserstoffe, wle z.B. 3-Caren; oc-Pinen; p-Pinen; ocrTeirpinen; y- 
Terpinen; p-Cymol; Bisabolen; Camphen; Caryophyllen; Cedren; Farnesen; 
Limonen; Longifolen; Myrcen; Ocimen; Vaiencen; (E,Z)-1 ,3,5-Undecatrien; 
Styrol; Diphenylmethan; 

5 der aliphatischen Alkohole wie z.B. Hexanol; Octanol; 3-OctanoI; 2,6-Dime- 
thylheptanol; 2-Methyl-2-heptanol; 2-Methyl-2-octanol; (E)-2-Hexenol; (E)- und 
(Z)-3-Hexenol; 1-Octen-3-ol; Gemisch von S^^^^-Pentamethyl-SM-hepten- 

2- oi und S.S^e-TetramethyM-methyleneheptan^-ol; (E,Z)-2,6-Nonadienol; 
37-Dimethyl-7-methoxyoctan-2-ol; 9-Decenol; 10-Undecenol; 4-Methyl-3- 

10 decen-5-ol; 

der aliphatischen Aldehyde und deren Acetale wie z.B. Hexanal; Heptanal; 
Octanal; Nonanal; Decanal; Undecanal; Dodecanal; Tridecanal; 2-Methyl- 
octanal; 2-Methylnonanal; (E)-2-Hexenal; (Z)-4-Heptenal; 2,6-Dimethyl-S- 
heptenal; 10-Undecenal; (E)-4-Decenal; 2-Dodecenal;2,6,10-Trimethyl-9-un- 
15 decenal; 2A10-Trimethyl-5,9-undecadienal; Heptanaldiethylacetal; 1,1^Di- 
methoxy^^S-trimethyM-hexen; Citronellyloxyacetaldehyd; 1 -(1 -Methoxypro- 
poxy)-(E/Z)-3-hexen; 

der aliphatischen Ketone und deren Oxime wie z.B. 2-Heptanon; 2-Octanon; 

3- Octanon; 2-Nonanon; 5-Methyl-3-heptanon; 5-Methyl-3-heptanonoxim; 
20 2,4,4,7-Tetramethyl-6-octen-3-on; 6-MethyI-5-hepten-2-on; 

der aliphatischen schwefelhaltigen Verbindungen wie z.B. 3-Methylthiohexa- 
nol; 3-Methylthiohexylacetat; 3-Mercaptohexano!; 3-Mercaptohexylacetat; 3- 
Mercaptohexylbutyrat; 3-Acetylthiohexylacetat; 1-Menthen-8-thiol; 

der aliphatischen Nitrile wie z.B. 2-Nonensaurenitril; 2-Undecensaurenitril; 2- 
25 Tridecensaurenitril; 3,12-Tridecadiensaurenitril; 3,7-Dimethyl-2,6-octadien- 
saurenitril; 37-Dimethyl-6-octensaurenitriI; 
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der Ester von aliphatischen Carbonsauren wie z.B. (E)- und (Z)-3- 
Hexenylformiat; Ethylacetoacetat; Isoamylacetat; Hexylacetat; 3,5,5-Trimethyl- 
hexyiacetat; 3-Methyl-2-butenylacetat; (E)-2-Hexenylacetat; (E)- und (Z)-3- 
Hexenylacetat; Octylacetat; 3-Octylacetat; 1-Oden-3-ylacetat; Ethylbutyrat, 
5 Butylbutyrat; Isoamylbutyrat; Hexylbutyrat; (E)- und (Z)-3-Hexenylisobutyrafc 
Hexylcrotonat; Ethylisovalerianat; Ethyl-2-methylpentanoat; Ethylhexanoat; 
Allylhexanoat; Ethylheptanoat; Allylheptanoat; Ethyloctanoat; Ethyl-(E,Z)-2,4- 
decadienoat; MethyI-2-octinat; Methyl-2-noninat; Allyl-2-isoamyloxyacetat; 
Methyl-S^^limethyl^^-octadienoat^-Methyl^-pentylcrotonat; 

10 der acyclischen Terpenalkohole wie z.B. Citrpnellol; Geraniol; Nerol; Linalool; 
Lavadulol; Nerolidol; Farnesol; Tetrahydrolinalool; Tetrahydnogeraniol; 2,6- 
Dimethyl-7-octen-2-ol; 2,6-Dimethyloctan-2-ol; 2-Methyl-6-methylen-7-octen-2- 
ol; 2,6-DimethyI-5,7-octadien-2-ol; 2,6-Dimethyl-3,5-octadien-2-ol; 3,7-Dime- 
thyl-4,6-octadien-3-oI; 3,7-DimethyM ,5,7-octatrien-3-ol 2,6-Dimethyl-2,5,7- 

15 octatrien-1-ol; sowie deren Formiate, Acetate, Propionate, Isobutyrate, 
Butyrate, Isovalerianate, Pentanoate, Hexanoate, Crotonate, Tiglinate und 3- 
MethyI-2-butenoate; 

der acyclischen Terpenaldehyde und -ketone wie z.B. Geranial; Neral; Citro- 
nellal; 7-Hydroxy-3,7-dimethy!octanal; 7-Methoxy-3,7-dimethyloctanal; 2,6,10- 
20 Trimethyl-9-undecenal; Geranylaceton; sowie die Dimethyl- und Diethylacetale 
von Geranial, Neral, 7-Hydroxy~3,7-dimethyIoctanal; 

der cyclischen Terpenalkohole wie z.B. Menthol; Isopulegol; alpha-Terpineol; 
Terpinenol-4; Menthan-8-oi; Menthan-1-ol; Menthan-7-ol; Borneo!; Isoborneol; 
Linalooloxid; Nopol; Cedrol; Ambrinol; Vetiverol; Guajol; sowie deren Formi- 
25 ate, Acetate, Propionate, Isobutyrate, Butyrate, Isovalerianate, Pentanoate, 
Hexanoate, Crotonate, Tiglinate und 3-Methyl-2-butenoate; 

der cyclischen Terpenaldehyde und -ketone wie z. B. Menthon; Isomenthon; 
8-Mercaptomenthan-3-on; Carvon; Campher; Fenchon; alpha-Ionon; beta- 
lonon; alpha-n-Methylionon; beta-n-Methylionon; alpha-lsomethylionon; beta- 
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Isomethylionon; alpha-Iron; alpha-Damascon; beta-Damascon; beta- 
Damascenon; delta-Damascon; gamma-Damascon; 1 -(2 A4-Trimethyl-2<- 
cydohexen-1 -yl>-2-buten-1 -on; 1 ,3,4,6,7,8a-Hexahydro-1 , 1 ,5,5-tetramethyl- 
2H-2,4a-methanonaphthalen-8(5H)-on;2-Methyl-4^ 
5 cydohexen-1-y!)-2-butenal; Nootkaton; Dihydronootkaton; 4,6,8- 
Megastigmatrien-3-on; al pha-Sinensal ; beta-Sinensal ; acetyliertes 
Cedernholzol (Methylcedrylketon); 

der cyclischen Alkohole wie z.B. 4-tert-ButyIcydohexanol; 3,3,5-Trimethytcyc- 
lohexanol; 3-lsocamphylcyclohexanol; 2,6,9-Trimethyl-Z2,Z5,E9-cyc!ododeca- 
10 trien-1-ol; 2-|sobutyl-4-methylteti^hydro-2H-pyran-4-oi; 

der cycloaliphatischen Alkohole wie z.B. alpha,3,3-Trimethylcydohexylmetha- 
nol;1-(4-lsopropyIcyclohexyl)ethanol; 2-Methyl-4-(2,2 l 3-trimethyl-3-cydopent- 
1-yl)butanol; 2-Methyl-4-(2,2,3-trimethyl-3-cydopent-1-yl)-2-buten-1 -ol; 2- 
Ethyl-4-(2,2,3-trimethyl-3-cydopent-1 -yl)-2-buten-1 -ol; 3-Methyi-5-(2,2,3-trime- 
15 thyl-3-cyclopent-1-yl)-pentan-2-ol; S-Methyl-S^^^-trimethyl-S-cydopent-l- 
yl)-4-penten-2-ol; 3,3-Dimethyl-5-(2,2,3-trimethyl-3-<ydopent-1-yl)-4-penten-2- 
ol; 1 -(2,2,6-Trimethylcyclohexyl)pentan-3-ol; 1-(2,2,6-Trimethylcydohexyl> 
hexan-3-ol; 

der cydischen und cycloaliphatischen Ether wie z.B. Cineol; Cedrylmethyl- 
20 ether; Cyclododecylmethylether; 1 , 1 -Dimethoxycydododecan; (Ethoxymeth- 
oxy)cyclododecan; alpha-Cedrenepoxid; 3a,6,6,9a-Tetramethyldodecahydro- 
naphtho[2, 1 -b]furan; 3a-Ethyl-6,6,9a-trimethyldodecahydronaphtho[2, 1 -b]fti- 
ran; l^.g-Trimethyl-IS-oxabitycloIIO.I.Ojtrideca^.e-dien; Rosenoxid; 2-(2,4- 
DimethyI-3-cyclohexen-1 -yl)-5-methyl-5-(1 -methylpropyl>-1 ,3-dioxan ; 

25 der cyclischen und makrocyclischen Ketone wie z.B. 4-tert.-Butylcyclohexa- 
non; ^^S-Trimethyl-S-pentylcyclopentanon; 2-Heptylcyclopentanon; 2-Pentyl- 
cyclopentanon; 2-Hydroxy-3-methyl-2-cyclopenten-1 -on; 3-MethyI-cis-2-pen- 
ten-1-yl-2-cyc!openten-1-on; 3-Methyl-2-pentyl-2-cyclopenten-1-on; 3-Methyl- 
4-cyclopentadecenon; 3 -Methyl-5-cydopentadecenon; 3-Methylcydopentade- 
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canon; 4-(1-Ethoxyvinyl)-3 J 3,5 J 5-tetramethylcyclohexanon; 4-tert-Pentylcyclo- 
hexanon; 5-Cyclohexadecen-1-on; 6,7-Dihydro-1,1 ,2,3,3-pentamethyl-4(5H)- 
indanon; 8-Cyclohexadecen-1-on; 9-Cycloheptadecen-1-on; Cyclopentade- 
canon; Cyclohexadecanon; 

5 der cycloaliphatischen Aldehyde wie z.B. 2 l 4-Dimethyl-3-cyclohexencarb- 
aldehyd; 2-Methyl-4-(2,2 J 6-trimethyl-cyclohexen-1-yl)-2-butenal; 4-(4-Hydroxy- 
4-methylpentyl)-3-cyclohexencarbaldehyd; 4-(4-Methyl-3-penten-1-yl)-3-cyclo- 
hexencarbaldehyd; 

der cycloaliphatischen Ketone wie z.B. 1-(3,3-Dimethylcydohexyl)-4-penten-1- 
10 on; 2,2-Dimethyl-1-(2 ) 4-dimethyI-3-cyclohexen-1-yl)-1-propanon; 1-(5,5-Dime- 
thyl-1-cyclohexen-1-yl)-4-penten-1-on; 2,3,8,8-Te1xamethyl-1,2 J 3,4,5,6,7,8-oc- 
tahydro-2-naphtalenylmethylketon; Methyl^^.lO-trimethyl^.S.S-cyclododeca- 
trienylketon; tert.-Butyl-(2,4-dimethyl-3-cyclohexen-1-yl)keton; 

der Ester cyclischer Alkohole wie z.B. 2-tert-Butylcyclohexylacetat; 4-tert- 
15 Butylcyclohexylacetat; 2-tert-Pentylcyclohexylacetat; 4-tert-Pentylcydohexyl- 
acetat 3,3,5-Trimethylcyclohexylacetat, soweit das entsprechende Isomer 
nicht bereits im Gemisch enthalten ist; Decahydro-2-naphthylacetat; 2-Cydo- 
pentylcyclopentylcrotonat; 3-Pentyltetrahydro-2H-pyran-4-ylacetat; Decahy- 
dro-2,5,5,8a-tetramethyl-2-naphthylacetat; 4 f 7-Methano-3a,4,5 J 6,7 f 7a-hexahy- 
20 dro-5, bzw. -6-indenylacetat; 4,7-Methano-3a f 4,5,6,7 J 7a-hexahydro^5, bzw. -6- 
indenylpropionat; 4 ( 7-Methano-3a,4,5 > 6,7 J 7a-hexahydro-5 > bzw. -6-indenyliso- 
butyrat; 4,7-Methanooctahydro-5, bzw. -6-indenylacetat; 

der Ester cycloaliphatischer Alkohole wie z.B. 1-Cyclohexylethylcrotonat; 

der Ester cycloaliphatischer Carbonsauren wie z.B. Allyl-3-cyclohexylpropio- 
25 nat; Allylcyclohexyloxyacetat; cis- und trans-Methyldihydrojasmonat; cis- und 
trans-Methyljasmonat; Methyl-2-hexyl-3-oxocyclopentancarboxylat; Ethyl-2- 
ethyI-6,6-dimethyl-2-cyclohexencarboxylat; Ethyl-2,3,6,6-tetramethyl-2-cyclo- 
hexencarboxylat; Ethyl-2-methyl-1 ,3-dioxolan-2-acetat; 
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der araliphatischen Alkohole wie z.B. Benzylalkohol; 1-Phenylethylalkohol; 2- 
Phenylethylalkohol; 3rPhenylpropanol; 2-Phenylpropanol; 2-Phenoxyethanol; 
2,2-Dimethyl-3-phenylpropanol; 2,2-Dimethyl-3-(3-methylphenyl)propanol; 1,1- 
Dimethyl-2-pheny!ethylalkohol; 1 , 1 -Dimethyl-3-phenylpropanol; 1 -Ethyl-1 -me- 
5 thyl-3-phenylpropanol; 2-Methyl-5-phenylpentanol; 3-MethyI-5-phenyIpentanol; 
3-Phenyl-2-propen-1-ol; 4-Methoxybenzylalkohol; 1-(4-lsopropylphenyI)etha- 
nol; 

der Ester von araliphatischen Alkoholen und aliphatischen Carbonsauren wie 
z.B. Benzylacetat; Benzyl propionat; Benzylisobutyrat; Benzylisovalerianat; 2- 
10 Phenylethylacetat, 2-Phenylethylpropionat; 2-Phenylethylisobutyrat; 2-Phenyl- 
ethylisovalerianat; 1 -Phenylethylacetat; alpha-Trichlormethylbenzylacetat; 
a1pha,alpha-DimethylphenylethyIacetat; alpha,alpha-Dimethyiphenylethylbuty- 
rat; Cinnamylacetat; 2-Phenoxyethylisobutyrat; 4-Methoxybenzylacetat; 

der araliphatischen Ether wie z.B. 2-PhenylethylmethyIether; 2-Phenylethyliso- 
15 amylethen 2-Phenylethyl-1-ethoxyethylether; Phenylacetaldehyddimethylace- 
tal; Phenylacetaldehyddiethylacetal; Hydratropaaldehyddimethylacetal; Phe- 
nylacetaldehydglycerinacetal; 2 f 4,6-Trimethyl-4-phenyl-1 ,3-dioxan; 4,4a l 5,9b- 
Tetrahydroindeno[1,2-d]-m<lioxin; 4,4a,5,9b-Tetrahydro-2 f 4-dimethylindeno- 
[1 ,2-d]-m-dioxin; 

20 der aromatischen und araliphatischen Aldehyde wie z. B. Benzaldehyd; 
Phenylacetaldehyd; 3-Phenylpropanal; Hydratropaaldehyd; 4-Methylbenzalde- 
hyd; 4-Methylphenylacetaldehyd; 3-(4-Ethylphenyl>2,2-dimethylpropanal; 2- 
Methyl-3-(4-isopropylphenyl)propanal; 2-Methyl-3-(4-tert.-butylphenyl)propa- 
nal; 2-Methyl-3-(4-isobutylphenyl)propanal; 3-(4-tert-Butylphenyl)propanal; 

25 Zimtaldehyd; alpha-Butylzimtaldehyd; alpha-Amylzimtaldehyd; alpha-Hexyl- 
zimtaldehyd; 3-MethyI-5-phenylpentanal; 4-Methoxybenzaldehyd; 4-Hydroxy- 
3-methoxybenzaldehyd; 4-Hydroxy-3-ethoxybenzaldehyd; 3,4-MethyIendioxy- 
benzaldehyd; 3,4-Dimethoxybenzaldehyd; 2-Methyl-3-(4-methoxyphenyl)pro- 
panal;2-Methyl-3-(4-methylendioxyphenyl)propanal; 
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der aromatischen und araliphatischen Ketone wie z.B. Acetophenon; 4- 
Methylacetophenon; 4-Methoxyacetophenon; 4-tert.-Butyl-2 l 6-dimethylacetp- 
phenon; 4-Phenyl-2-butanon; 4-(4-Hydroxyphenyl)-2-butanon; 1-(2-Naphthal- 
enyl)ethanon;2-Benzofuranylethanon;(3-Methyl-2-benzofuranyI)ethanon; Ben- 
s zophenon; l.l^^^^-Hexamethyl-S-indanylmethylketon; 6-tert-Butyl-1,1-di- 
methyI-4-indanylmethylketon; 1-[2,3-dihydro-1 ,1 f 2,6-tetramethyI-3-(1 -methyl- 
ethyl)-1H-5-indenyi]ethanon; 5 l J 6 l ,7 i l 8 < -Tetrahydro-3 l ,5 t l 5 t > 6 , J 8 , ,8 , -hexamethyl- 
2-acetonaphthon; 

der aromatischen und araliphatischen Carbonsauren und deren Ester wie z.B. 
ip Benzoesaure; Phenylessigsaure; Methylbenzpat; Ethylbenzoat; Hexylbenzoat; 

Benzyf-benzoat; Methyl phenylacetat; Ethylphenylacetat; Geranylphenylacetat; 

Phenyiethyl-phenylacetat; Methylcinnmat; Ethylcinnamat; Benzylcinnamat; 

Phenylethyicinnamat; Cinnamylcinnamat; Allylphenoxyacetat; Methylsalicylat; 

Isoamylsalicylat; Hexylsalicylat; Cyclohexylsalicylat; Cis-3-Hexenylsalicylat 
15 Benzylsalicylat; Phenylethylsalicylat; Methyl-2/*-dihydfoxy-3,6-dimethylben- 

zoat; EthyI-3-phenylglycidat; Ethyl-3-methyl-3-phenylglycidat; 

der stickstoffhaltigen aromatischen Verbindungen wie z.B. 2,4,6-Trinitro-1 J 3- 
dinnethyl-5-tert-butylbenzol; S^-Dinitro^^-dimethyl^-tert-butylacetophenon; 
Zimtsaurenitril; 3-Methyl-5-phenyl-2-pentensaurenitril ; 3-Methyl-5-phenylpen- 
20 tansaurenitril; Methyianthranilat; Methy-N-methylanthranilat; Schiffsche Basen 
von Methyianthranilat mit 7-Hydroxy-3,7-dimethyloctanal, 2-Methyl-3-(4-tert- 
butylphenyl)propanal oder 2,4-Dimethyl-3-cyclohexencarbaIdehyd; 6-lsopro- 
pylchinolin; 6-lsobutylchino!in; 6-sec.-Butylchinolin;2-(3-Phenylpropyl)pyridin; 
Indol; Skatol; 2-Methoxy-3-isopropylpyrazin; 2-lsobutyl-3-methoxypyrazin; 

25 der Phenole, Phenylether und Phenylester wie z.B. Estragol; Anethol; 
Eugenol; Eugenylmethylether; Isoeugenol; Isoeugenylmethylether; Thymol; 
Carvacrol; Diphenylether; beta-Naphthylmethylether; beta-Naphthylethylether; 
beta-Naphthylisobutylether; 1,4-Dimethoxybenzot; Eugenylacetat; 2-Methoxy- 
4-methylphenoI; 2-Ethoxy-5-(1-propeny!)phenol; p-Kresylphenylacetat; 



* 

\ 
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der hetenocyclischen Verbindungen wie z.B. 2,5-Dimethyl-4-hydroxy-2H-furan- 
3-on; 2-Ethyl-4-hydroxy-5-methyl-2H-furan-3-on; 3-Hydroxy-2-methyl-4H-py- 
ran-4-on; 2-Ethyl-3-hydroxy-4H-pyran-4-on; 

der Lactone wie z.B. 1,4-Octanolid; 3-MethyM,4-octanolid; 1,4-Nonanolid; 

5 1,4-Decanolid; 8-Decen-1,4-olid; 1,4-Undecanolid; 1,4-Dodecanolid; 1,5- 
Decanolid; 1,5-Dodecanolid;4-Methyl-1,4-decanolid; 1,15-Pentadecanolid; cis- 
und trans-11-Pentadecen-1,15-olid; cis- und trans-12-Pentadecen-1,15-olid; 
1,16-Hexadecanolid; 9-Hexadecen-1,16-olid; 10-Oxa-1,16-hexadecanolid; 11- 
Oxa-1,16-hexadecanolid; 12-Oxa-1,16-hexadecanolid; Ethylen-1,12-dodecan- 

ip dioat; Ethylen-1,13-tridecandioat; Cumarin; 2,3-Dihydrocumarin; Octahydro- 
cumarin. 

Besonders bevorzugt sind dabei Kombinationen des as-3,3,5-Trimethylcydo- 
hexylester-haltigen Gemisches bzw. dieser cis-lsomeren mit Riechstoffen, die 
eine frische und/oder faichtige Note besitzen. Die genannten cis-lsomere 
15 konnen den Geruchseindruck solcher Riechstoffe besonders vorteilhaft 
erganzen. 

Im ubrigen ist es bevorzugt, wenn das Gemisch bzw. die Riechstoffkompo- 
sition cis-3,3,5-Trimethy!cyclohexylester in einer ausreichenden Menge 
enthalt, urn im Vergleich zu einem cis-S^^-Trimethylcyclohexylester-freien 

20 Gemisch mit ansonsten gleicher Zusammensetzung den Geruch des 
Gemisches in Richtung frischer und/oder firuchtiger Note zu verschieben. Der 
Anteil an cis-3A5-Trimethylcyclohexylester hangt dabei naturlich insbeson- 
dere von der Art und Konzentration der weiteren Gemischbestandteile ab. 
Haufig fuhrt bereits ein geringer Anteil an cis-S^^-Trimethylcyclohexylester 

25 dazu, dass der Geruch des Gemischs im Vergleich zu einem entsprechenden 
Gemisch ohne das benannte cis-lsomer eine olfaktorisch spurbare frische 
und/oder fruchtige Duftnote erhalt. 

Entsprechend besonders bevorzugt sind solche Riechstoffkompositionen, bei 
denen der Anteil an cis-3,3,5-Trimethylcyclohexylester 0,1 bis 90 Gew.-%, 
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insbesondere 0,5 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 10 Gew.-% 
betragt, bezogen auf die Gesamtmasse der Riechstoffkomposition. 

Aufgaind ihrer Dufteigenschaften eignen sich cis-3,3,5-Trimethylcyclohexyt- . 
ester besonders gut als Riechstoffe. ErfindungsgemaR besonders bevorzugt 
5 zur Verwendung als Riechstoffe sind cis-S.S.S-Trimethylcyclohexylformiat, cis- 
3,3,5-Trimethylcyclohexylacetat, cis-3,3 > &-Trimethylcyclohexylpropionat I cis- 
3,3,5-Trimethylcyclohexylisobutyrat, cis-S.S.S-Trimethylcyclohexylbutyrat, cis- 
3,3,5-Trimethylcyclohexylcrotonat, cis-3,3,5-Trimethylcyclohexyltig)inat und 
S^^-Trimethylcyclohexyl-S-methyl^-butenoat. 

10 Cis-3,3,5-Trimethylcyclohexylester, Gemische oder Riechstoffkompositionen 
der oben beschriebenen Art enthaltend cis-S^.S-Trimethylcyclohexylester 
eignen sich besonders zum Vermitteln, Modifizieren und/oder Verstarken einer 
frischen und/oder firuchtigen Geruchsnote. 

Besonders geeignet zum Vermitteln, Modifizieren und/oder Verstarken eines 
is frischen und/oder firuchtigen Geruchs in einer Parfumkomposition oder in 
einem parfumierten Erzeugnis ist es, das zu der Parfumkomposition bzw. zu 
dem parfumierten Erzeugnis eine sensorisch wirksame Menge eines cis-3,3,5- 
Trimethylcyclohexylesters bzw. eines Gemisches oder einer Riechstoff- 
komposition der oben beschriebenen Art gegeben wird. Auf diese Weise 
20 lassen sich die mit den cis-3,3,5-Trimethylcyclohexylestern bzw. den sie 
enthaltenen Gemischen der zuvor beschriebenen Art die oben genannten 
Vorteile verwirklichen. 

Insbesondere bevorzugt ist die Verwendung von cis-3,3,5-TrimethyIcyclo- 
hexylformiat zum Vermitteln, Modifizieren und/oder Verstarken eines Geruchs 
25 mit einer, mehreren oder samtlichen der Noten frisch, terpenig, natiirlich, 
nussig und minzig. 

Ferner bevorzugt ist die Verwendung von cis-S^S-Trimethylcyclohexylacetat 
zum Vermitteln, Modifizieren und/oder Verstarken eines Geruchs mit einer, 
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mehreren Oder samtlichen der Noten strahlend frisch-fruchtig, minzlg, krauter- 
artig und blumig-rosig. 

Daneben bevorzugt ist die Verwendung von cis-S^.S-Trimethyicyclo- 
hexylpropionat zum Vermitteln, Modifizieren und/oder Verstarken eines 
5 Geaichs mlt einer, mehreren Oder samtlichen der Noten frisch-fruchtig, 
terpenig und apfelig. 

Zum Vermitteln, Modifizieren und/oder Verstarken eines Geruchs mit einer, 
mehreren oder samtlichen der Noten fruchtig, frisch-holzig und ananasartig ist 
besonders gut cis-3,3,5-TrimethylcyciohexyIisobutyrat verwendbar. 

10 Cis-3,3,5-Trimethylcyclohexylbutyrat ist besonders gut verwendbar zum 
Vermitteln, Modifizieren und/oder Verstarken eines Geruchs mit einer, 
mehreren oder samtlichen der Noten fruchtig und bananenartig. 

Ebenfalls bevorzug ist die Verwendung von cis-3,3,5-Trimethylcyclohexy!- 
tiglinat zum Vermitteln, Modifizieren und/oder Verstarken eines Geruchs mit 
is einer, mehreren oder samtlichen der Noten fruchtig, pflaumig, holzig, 
Damascenon-artig 

Zudem ist die Verwendung von cis-3,3,5-Trimethylcyclohexylcrotonat 
bevorzugt zum Vermitteln, Modifizieren und/oder Verstarken eines Geruchs 
mit einer, mehreren oder samtlichen der Noten frisch, fruchtig, citrisch, 
20 pflaumig, Damascenon-artig. 

Des weiteren ist die Verwendung von cis-3,3,5-Trimethylcyclohexyl-3-methyl- 
2-butenoat bevorzugt zum Vermitteln, Modifizieren und/oder Verstarken eines 
Geruchs mit einer, mehreren oder samtlichen der Noten holzig, frisch, fruchtig, 
pflaumig. 



25 Es versteht sich, dass auch zwei oder mehr cis-3,3,5-Trimethylcyclohexylester 
miteinander gemischt und als Riechstoff verwendet werden konnen, 
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insbesondere zum Vermitteln, Modifizieren und/oder Verstarken einer frischen 
und/oder fruchtigen Note. 

Die Erfindung betrifftfernerVerbindungen derallgemeinen Formel 



5 wobei C1 und C5 jeweils beide R- oder beide S-konfiguriert sind (cis-lsomer), 
und wobei R ein verzweigter oder unverzweigter Alkyl- oder Alkenylrest mit 4 
oder mehr Kohlenstoffatomen ist. 

Solche cis-3,3,5-Trimethylcyclohexylester eignen sich besonders gut zum 
Vermitteln, Modifizieren und/oder Verstarken eines frisch, fruchtig, pflaumig- 
10 Damascenon-artigen Geruchs. 

Zu den cis-3,3 a 5-Trimethylcyclohexylestern gemali Formel (I) zahlen insbe- 
sondere cis-S^S-Trimethylcyclohexyltiglinat, cis-3,3,5-Trimethylcyclo- 
hexylcrotonat und cis-S.S^-Trimethylcyclohexyl-S-methyl^-butenoat. Nicht 
unter die Formel fallt cis-^S.S-Trimethylcyclohexylbutyrat, das jedoch 
is aufgrund seiner oben beschriebenen Verwendungsmoglichkeiten ebenfalls 
besonders geeignet ist zum Losen der Aufgabe. 

Zur Synthese der 3,3,5-Trimethylcyclohexylester mit einem hohen Gehalt an 
cis-lsomeren wird der Fachmann vorteilhaft von 3,3,5-TrimethyIcyclohexanoI 
mit einem entsprechend hohen Anteil des cis-lsomers ausgehen. Dieses ist 
20 durch Hydrierung von Isophoron (3 f 3,5-Trimethyl-2-cyclohexen-1-on) leicht 
zuganglich, wie z.B. in der Offenlegungsschrift DE 10160009 A1 beschrieben. 
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Die Herstellung der 3,3,5-Trimethylcyclohexylester erfolgt auf an sich 
bekannte Wejse durch Umsetzung des 3,3,5-Trimethylcyclohexanols mit 
einer entsprechenden Carbonsaure, oder einem entsprechenden 
Carbonsaureanhydrid oder-halogenid. 

5 Parfumole, die cis-3,3,5-Trimethylcyclohexylester - insbesondere die oben 
beschriebenen erfindungsgemalien Substanzen, Gemische und Riechstoff- 
kompositionen - enthalten, konnen in flussiger Form, unverdunnt oder mit 
einem Losungsmfttel verdunnt fur ParKimierungen eingesetzt werden. 
Geeignete Losungsmittel hierfur sind z.B. Ethanol, Isopropanol, 

10 Diethylenglykolmonoethyleter, Glycerin, Propylenglycoi, 1,2-Butylenglycoi, 
Dipropylenglycol, Diethylphthalat, Triethylcitrat, isopropylmyristat usw. 

Des weiteren konnen die Parfumole, die die beiden erfindungsgema&en 3,3,5- 
Trimethylcyclohexylester bzw. die oben beschriebenen Gemische oder 
Riechstoffkompositionen enthalten, an einem Tragerstoff adsorbiert sein, der 

is sowohl fur eine feine Verteilung der Riechstoffe im Produkt als auch fur eine 
kontrollierte Freisetzung bei der Anwendung sorgt. Derartige Trager konnen 
porose anorganische Materialien wie Leichtsulfat, Kieselgele, Zeolithe, Gipse, 
Tone, Tongranulate, Gasbeton usw. oder organische Materialien wie Holzer, 
Cellulose-basierende Stoffe, Zucker oder Kunststoffe wie PVC, 

20 Polyvinylacetate oder Polyurethane sein. 

Parfumole, die die beiden erfindungsgemalien 3,3,5-Trimethylcyclohexylester 
bzw. die oben beschriebenen Gemische oder Riechstoffkompositionen 
enthalten, konnen auch mikroverkapselt, spruhgetrocknet, als Einschluss- 
Komplexe oder als Extrusions-Produkte vorliegen und in dieser Form dem zu 
25 parfumierenden Produkt hinzugefiigt werden. 

Gegebenenfalls konnen die Eigenschaften der derart modifizierten Parfumole 
durch sog „Coaten w mit geeigneten Materialien im Hinblick auf eirie gezieltere 
Dulifireisetzung weiter optimiert werden, wozu vorzugsweise wachsartige 
Kunststoffe wie z.B. Polyvinylalkohol verwendet werden. 
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Die Mikroverkapselung der Parfumole kann beispielsweise durch das 
sogenannte Koazervationsverfahren mit Hilfe von Kapselmaterialien z.B. aus 
polyurethanartigen Stoffen oder Weichgelatine, erfolgen. Die spruhgetrock- 
neten Parfumole konnen beispielsweise durch Spruhtrocknung einer das 
5 Parfumol enthaltenden Emulsion, bzw. Dispersion hergestellt werden, wobei 
als Tragerstoffe modifeierte Starken, Proteine, Dextrin und pflanzliche 
Gummen verwendet werden konnen. Einschluss-Komplexe konnen z.B. durch 
Eintragen von Dispersionen von dem Parfumol und Cyclodextrinen oder 
Hamstoffiderivaten in ein geeignetes Losungsmittel, z.B. Wasser, hergestellt 
10 werden. Extrusions-Produkte konnen durch Verschmelzen der Parfumole mit 
einem geeigneten wachsartigen Stoff und durch Extrusion mit nachfolgender 
Erstarrung, ggf. in einem geeigneten Losungsmittel, z.B. Isopropanol, erhalten 
werden. 

Parfumole, die die beiden erfindungsgemalSen 3,3,5-Trimethylcyclohexylester 

15 bzw. die oben beschriebenen Gemische oder Riechstoffkompositionen 
enthalten, konnen in konzentrierter Form, in Losungen oder in oben 
beschriebener modifizierter Form verwendet werden fur die Herstellung von 
z.B. Parfum-Extraits, Eau de Parfums, Eau de Toilettes, Raslerwasser, Eau de 
Colognes, Pre-shave-Produkte, Splash-Colognes und parfumierten Erfri- 

20 schungstuchern sowie die Parfumierung von sauren, alkalischen und 
neutralen ReinigungsmHteln, wie z.B. FuRbodenreinigern, Fensterglas- 
reinigern, Geschirrspulmittel, Bad- und Sanitarreinigern, Scheuermilch, festen 
und flussigen WC-Reinigem, pulver- und schaumformigen Teppichreinigern, 
Textilerfrischern, Bugelhilfen, flussigen Waschmitteln, pulverformigen Wasch- 

25 mitteln, Waschevorbehandlungsmitteln wie Bleichmittel, Einweichmittel und 
Fleckenentfernern, Wascheweichspulern, Waschseifen, Waschtabletten, 
Desinfektionsmitteln, Oberflachendesinfektionsmitteln sowie von Luftverbes- 
serern in flussiger, gelartiger oder auf einem festen Trager aufgebrachter 
Form, Aerosolsprays, Wachsen und Polituren wie Mobelpolituren, FuBboden- 

30 wachsen, Schuhcremes sowie Korperpflege mitteln wie z.B. festen und 
flussigen Seifen, Duschgelen, Shampoos, Rasierseifen, Rasierschaumen, 
Badeolen, kosmetischen Emulsionen vom Ol-in-Wasser-, vom Wasser-in-Ol- 
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und vom Wasser-in-Ol-in-Wasser-Typ wie z.B. Hautcremes- und -lotionen, 
Gesichtscremes und -lotionen, Sonnenschutzcremes-und -lotionen, After-sun- 
cremes und -lotionen, Handcremes und -lotionen, FuBcremes und -lotionen, 
Enthaarungscremes und -lotionen, After-shave-Cremes und -lotionen, 
5 Braunungscremes und -lotionen, Haarpflegeprodukten wie z.B. Haarsprays, 
Haargelen, festigenden Haarlotionen, Haarspulungen, permanenten und 
semipermanenten Haarfarbemitteln, Haarverformungsmittein wie Kaltwellen 
und Haarglattungsmitteln, Haarwassern, Haarcremes und -lotionen, 
Deodorantien und Antiperspirantien wie z.B. Achselsprays, Roll-ons, 
10 Deosticks, Deocremes, Produkten der dekorativen Kosmetik wie z.B. 
Lidschatten, Nagellacke, Make-ups, Lippenstifte, Mascara sowie von Kerzen, 
Lampenolen, Raucherstabchen, insektiziden, Repellentien und Treibstoffen. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Beispielen naher erlautert, ohne 
auf diese Beispiele beschranktzu werden: 

15 Beispiel 1 : Herstellung von 3,3,5-Trimethvlcvclohexvlacetat mit einem hohen 
Gehalt an cis-lsomeren 

In einem 2 I Dreihalskolben mit aufgesetzter Destiilationsvomichtung (20 cm 
Fullkorperkolonne mit Kolonnenkopf und gefullt mit Glasringen) und 
Tropftrichter werden 568 g 3,3,5-TrimethylcyclohexanoI mit einem cis-Gehalt 

20 von 90%, hergestellt nach DE 10160009 A1, vorgelegt. Nach Anlegen von 
einem schwachen Vakuum (ca. 600 mbar) wird auf eine Sumpftemperatur von 
ca. 140 °C erhitzt und langsam 612 g Essigsaureanhydrid zudosiert 
Entstehende Essigsaure wird abdestiliiert. Nach Beendigung der Dosierung 
wird der Ansatz noch 1 h bei der gleichen Temperatur gehalten. Im Anschluss 

25 wird fraktioniert destilliert Das erhaltene 3,3,5-Trimethylcyclohexyiacetat 
siedet bei einer Kopftemperatur von ca. 85 °C bei 1 mbar Vakuum . Die 
Ausbeute betragt 700g, errtsprechend 95 %d. Th; der cis-Gehalt des so 
erhaltenen 3,3,5-Trimethylcyclohexylacetats liegt bei 90%. 
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Auf analogs Weise wird der entsprechende cis-3,3,5-Trimethylcyclohexylester 
der Ameisensaure hergestellt, wobei das gemischte Anhydrid aus 
Acetanhydrid und Ameisensaure eingesetzt wird. 

Beispiel 2: Her stellunq weiterer Ester von 3.3,5-Trimethvlcvclohexvlacetat mit 
5 einem hohen Gehalt an cis-lsomeren 

Beispiel 2a: Cis-3.3 t 5-Trimethvlcvdohexvlcrotonat 

In einem 11-Reaktionskolben werden 71 g 3,3,5-TrimethyIcyclohexanol mit 
einem cis-Gehalt von 90% zusammen mit 60 g Pyridin in 300 ml Methyl-tert- 
butylether vorgelegt und bei 0 bis 5°C wahrend 30 min mit 63 g 

10 Crotonsaurechlorid versetzt. Man lasst das Reaktionsgemisch noch 1 h bei 
dieser Temperatur nachreagieren; dann lasst man auf Raumtemperatur 
erwarmen. Nach 1 h erwarmt man noch 30 min auf 50°C. Nach Abkuhlen wird 
mit Wasser zeriegt, die organische Phase abgetrennt und erst mit verdunnter 
Salzsaure gewaschen und dann noch 30 min mit 5-proz. Natronlauge 

15 durchgeriihrt. Nach Neutralwaschen wird das Losungsmittel abgezogen und 
der Ruckstand uber eine kurze Kolonne destilliert. Bei einem Sdp. Von 121°C 
bei 20 mbar werden 63 g reines 3,3,5-TrimethylcycIohexylcrotonat mit einem 
cis-Gehalt von 90%. MS: 210 (M*. 0,3), 195 (0,5), 141 (3), 124 (75), 109 (100), 
95 (24), 87 (24), 82 (25), 69 (75), 55 (11), 41 (33). 

20 Analog konnen die cis-3,3,5-Trimethylcyclohexylester der Propionsaure, 
Isobuttersaure und Buttersaure hergestellt werden. 

Beispiel 2b: Cis- 3.3.5-TrimethvlcvclohexvltiQlinat 

71 g 3,3,5-Trimethylcyclohexanol mit einem cis-Gehalt von 90%, 60 g 
Tiglinsaure und 1 g p-Toluolsulfonsaure werden so lange am 
25 Wasserabscheider gekocht, bis keine merkliche Wasserscheidung mehr zu 
verzeichnen war. Die Reaktionslosung wird mit verdunnter Natronlauge 
entsauert und mit Wasser neutral gewaschen. Nach Abziehen des 
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Losungsmittels wird der Riickstand uber eine kurze Kolonne destilliert. Bei 
.einem Sdp. Von 127-130°C bei 19 mbar werd 65 g reines 3,3,5- 
Trimethylcyclohexyltiglinat mit einem cis-Gehalt von 90% erhalten. MS: 224 
(M+, 0,5), 209 (0,4), 141 (3), 124 (72), 109 (100), 101 (60), 95 (22), 83 (68), 
5 69 (31), 55 (42), 41 (17). 

Beispiel 2c: Cis- 3.3.5-Trimethvlcvdohexvl-3-methvl-2-butenoat 

85,2 g 3,3,5-TrimethyIcyclohexanol, 68,4 g Methyl-3-methyl-2-butenoat und 3 
g Natriummethylat werden solange erwarmt, bis kein Methanol, das uber eine 
kurze aufgesetzte Destillationskolonne abgenommen wird, mehr abgespalten 

10 wird. Nach Erkalten wird das Reaktionsgemisch mit Wasser zerlegt und 
Methyl-tert-butylether zugesetzt. Die organische Phase wird mit verdunnter 
Schwefelsaure, verdunnter Natronlauge und Wasser gewaschen und 
eingeengt. Der Ruckstand wird uber kurze Destillationskolonne fraktioniert. 
Bei einem Sdp. von 131°C bei 20 mbar werden 109 g reines 3,3,5- 

15 Trimethylcyclohexyl-3-methyl-2-butenoat mit einem cis-Gehalt von 90% 
erhalten. MS: 224 (M*. 0,3), 209 (0,2), 141 (6), 124 (32), 109 (49), 101 (60), 
95 (12), 83 (100), 69 (36), 55 (28), 41 (15). 

Beispiel 3: Herstellen einer erfindunqsqemaften Riechstoffkomposition 

Es wird eine Parfumbase durch Vermischen von folgenden synthetischen 
20 Riechstoffen hergestellt (alle Angaben in Gewichtsteilen): 



Benzylacetat 30 

Ozonil* (2-Tridecennitril) 10% in Diethylphthalat 5 

Dihydromyrcenol 150 

Decanal 1 

2-Phenoxyethylisobutyrat 100 

Methylcedrylketon 35 

Hexylzimtaldehyd 50 

Lilial® 30 
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Linalylacetat 100 

Galaxolide® 50% in Diethylphthalat 1 0 

Cedrylacetat 30 

Zibeth Absolue synth. 1 

Crtronenterpene 70 

Ethylvanillin 3 

gamma-Undecalacton 1 

Citronitril* (3-Methyl-5-phenyl-2-pentennitril) 1 0 

Projasmon P* (2-Heptylcycloheptanon) 1 

Agrumex HC* (2-tert.-ButylcycIohexyIacetat) 30 

Hexenylisobutyrat, cis-/trans- 1 

Hexenylacetat, cis-/trans- 1 

Limetteol synth. 10 

Diethylphthalat 266 

Sum me 935 



* Handelsnamen der Fa. Symrise GmbH & Co KG, Holzminden, 
Germany 

Durch die Zugabe von 65 Gewichtsteilen 3,3,5-TrimethylcycIohexylacetat mit 
einem Anteil an cis-lsomerem von 90% erhalt diese Riechstoffkomposition 
einen uberaus naturlichen grun-frischen, krauterartigen und fruchtigen 
5 Charakter. Die Ausstrahlung und die Attraktivitat warden deutlich 
wahrnehmbar erhoht. 

Die Zugabe von 3,3,5-Trimethylcyclohexylacetat mit einem Anteil an cis- 
lsomerem von 90% verieiht der Mischung eine naturliche Ausstrahlung und 
unterstiitzt die frischen und fruchtigen Kopfnote. 



10 
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Anspriiche 

1. Gemisch, umfassend einen oder mehrere cis-3,3,5- 
Trimethylcyclohexylester und einen oder mehrere trans-3,3,5- 
Trimethylcyclohexylester, wobei der Anteil an cis-3A5-Trimethylcyclohexyl- 

5 ester den an trans-3,3,5-Trimethylcyclohexylester ubersteigt. 

2. Gemisch nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an 
cis-3,3,5-Trimethylcyc!ohexylester zumindest doppelt so hoch ist wie der an 
trans-3,3,5-Trimethylcyclohexylester. 

3. Gemisch nach einem der vorherigen Anspriiche, wobei die cis-und 
10 trans-S^S-Trimethylcyclohexylester jeweils unabhangig voneinander ausge- 

wahlt sind aus der Gruppe bestehend aus 3,3,5-Trimethylcydohexylformiat, 
3,3,5-TrimethylcycIohexyiacetat, 3,3,5-Trimethylcyclohexylpropionat, 3,3,5-Tri- 
methyicyclohexylisobutyrat, 3,3,5-Trimethylcydohexylbutyrat, 3,3,5-Trimethyl- 
cyclohexylcrotonat, 3,3,5-TrimethylcyclohexyItigHnat und 3,3,5- 
15 Tri methylcyclohexy I~3-methyl-2-butenoat. 

4. Gemisch nach einem der vorherigen Anspriiche, enthaltend einen Oder 
mehrere cis-3,3,5-Trimethylcyc!ohexylester in einer ausreichenden Menge, um 
im Vergleich zu einem cis-3,3,5-Trimethylcyclohexylester-freien Gemisch mit 
ansonsten gleicher Zusammensetzung den Geruch des Gemischs in Richtung 

20 frischer und/oder fruchtiger zu verschieben. 

5. Riechstoffko reposition, umfassend ein Gemisch nach einem der 
vorherigen Anspriiche und zumindest einen weiteren Riechstoff. 

6. Riechstoffkomposition nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Anteil an cis-S.S^-Trimethylcyclohexylester am Gemisch 0,1 bis 90 Gew.- 

25 %, vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 10 Gew.-% 
betragt, bezogen auf die Gesamtmasse des Gemischs. 
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